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• Abstract : 

EP-921 168 A NOVELTY - A mixture (I) of acrylic or methacrylic compounds contains 40-95 wt.% epoxy (meth)acrylate and is prepared by: 

(a) esterification of hydroxyl compounds with acrylic acid or methacrylic acid; 

(b) optionally addition of further acrylic acid or methacrylic acid and 

(c) reaction of the excess acrylic or methacrylic acid with epoxide in the presence of the ester product from (a). 
DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are included for: 

(i) a radiation curable composition (II) containing (I); and 

(ii) a process for the curing of (II) by subjecting (II) to energy intensive light or electron beams. 
USE - The mixture (I) is useful as a radiation curable composition (claimed). 

ADVANTAGE - The mixture (I) has a low viscosity and produces a cured composition with good hardness and improved flexibility. 
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Technology Abstract TECHNOLOGY FOCUS 

POLYMERS - Preferred Composition: (I) 
contains 70-95 wt.% epoxy(meth)acrylate. 
The epoxide used in (c) contains 2-4 epoxy 
groups and an aromatic group and has a 
molecular weight of less than 500g/mole. 
The hydroxyl compound used in (a) is a 1-6 
valent alcohol. 
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(54) Strahlungshdrtbare Massen auf Basis von Epoxid(meth)acrylaten 

(57) Gemisch von Acryl- oder Methacrylverbindun- 
gen, enthaitend 40 bis 95 Gew. -% Epoxid(meth)acry- 
late, bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl- oder 
Methacryl-verbindungen, gekennzeichnet dadurch, daft 
das Gemisch erhdltlich ist durch ein Verfahren mit den 
Verlahrensschritten 



a) Veresterung von Hydroxytveibindungen mit 
Acrylsaure oder Methacrylsfiure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer Acryl- 
sSure oder Methacrylsaure und 

c) anschlieSende Umsetzung der QberschQssigen 
Acrylsaure oder Methacrylsdure mit Epoxiden in 
Gegenwart des Veresterungsprodukts von a) 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Gemisch von Acryi- 
oder Methacrylverbindungen, enthartend 40 bis 95 
Gew. -% Epoxid(meth)acrylate t bezogen auf die s 
Gesamtmenge der Acryl- Oder Methacryl-verbindun- 
gen, gekennzeichnet dadurch, daB das Gemisch erhait- 
lich ist durch ein Verfahren mit den Verfahrensschritten 

a) Veresterung von Hydroxylverbindungen mit 10 
Acrylsaure Oder Methacryisaure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer Acryl- 
saure Oder Methacryisaure und 

15 

c) anschlieGende Umsetzung der OberschOssigen 
Acrylsaure Oder Methacryisaure mit Epoxiden in 
Gegenwart des Veresterungsprodukts von a) 

[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren 20 
zur Herstellung der Gemische und strahlungshartbaren 
Massen, welche die Gemische enthalten. 
[0003] Strahlungshartbare Massen auf Basis von 
Epoxid(meth)acrylaten sind bekannt. Da die Viskositat 
der Epoxid(meth)acrylate sehr hoch ist, werden haufig 25 
sog. ReaktiwerdOnner (niedrig-viskose, strahlungshart- 
bare Verbindungen) zugesetzt, urn einenfOrdie Anwen- 
dung, z.B. als Beschichtungsmasse, erforderlichen 
guten Verlauf zu erreichen. GewOnscht ist, die Menge 
an ReaktiwerdOnner gering zu halten. 30 
Strahlungshartbare Massen auf Basis von Epo- 
xid(meth)acrytaten fOhren Im allgemeinen zu harten, 
aberauch sprOden Beschichtungen. Eine erhflhte Flexi- 
bilitat und Elastizitat neben einer hohen Harte ware 
dahervorteilhaft. 35 
[0004] Aus EP-A-126 341 und EP-A-127 766 sind Ver- 
fahren zur Veresterung von Acrylsaure oder Methacryi- 
saure mit Hydroxylverbindungen bekannt, bei denen die 
Acrylsaure oder Methacryisaure im OberschuG einge- 
setzt wird. Die OberschOssige (Meth)acrylsaure wird 40 
nicht entfernt, sondern mit Epoxiden umgesetzt. Das 
erhaltene Gemisch enthatt daher untergeordnete Men- 
gen an Epoxid(meth)acrylaten. Zweck des Verfahrens 
ist, (Meth)acrylsaure mOglichst vollstandig umzusetzen 
und eine notwendige Aufarbeitung zur Entfernung der 45 
(Meth)acrylsaure zu vermeiden. 
[0005] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war dem- 
gegenuber, strahlungshartbare Massen auf Basis von 
Epoxid(meth)acrylaten zur VerfOgung zu stellen, wobei 
diese strahlungshartbaren Massen eine mOglichst so 
geringe Viskositat aufweisen und Beschichtungen m'rt 
hoher Harte und guter Elastizitat ergeben. 
[0006] DemgemaG wurde das oben definierte 
Gemisch, ein Verfahren zu seiner Herstellung und 
strahlungshartbare Massen, welche das Gemisch ent- 55 
halten, gefunden. 

[0007] Das erfindungsgema&e Gemisch enthait 40 bis 
95 Gew. bevorzugt 50 bis 95 Gew. -%, besonders 



bevorzugt 60 bis 95 Gew. -%, und ganz besonders 
bevorzugt 70 bis 95 Gew. -% Epoxidacrylate Oder Epo- 
xidmethacrylate (kurz Epoxid(meth)acrylate), bezogen 
auf die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacrylverbin- 
dungen. 

[0008] Statt 95 Gew. -% kann der maximale Gehalt an 
Epoxid(meth)acrylaten in den vorstehend angegebenen 
Gewichtsbereichen auch 90 Gew. -%, insbesondere 85 
oder 80 Gew. -% betragen. 

[0009] Als Epoxid(meth)acrylat gilt dabei eine Verbin- 
dung, die mindestens ein Umsetzungsprodukt einer 
Epoxidgruppe mit Acrylsaure oder Methacryisaure ent- 
hait. 

[001 0] Das erf indungsgemaGe Gemisch ist erhaltlich 
durch das eingangs definierte Verfahren mit den Verfah- 
rensschritten a) bis c). 

[001 1] Es handelt sich vorzugsweise urn ein Eintopf- 
verfahren, d. h. urn ein Verfahren bei dem die Zwischen- 
produkte nicht isoliert werden. 
[001 2] Im Verfahrensschritt a) werden Hydroxylverbin- 
dungen mit Acrylsaure Oder Methacryisaure vorzugs- 
weise im molaren OberschuG der Saure bezogen auf 
die Mole Hydroxygruppen verestert. Bevorzugt ist Acryl- 
saure. 

[0013] Bei den Hydroxylverbindungen kann es sich 
z.B. urn 1 bis 10 wertige, bevorzugt 1 bis 6 wertige, 
besonders bevorzugt 1 bis 5 wertige Alkohole handeln. 
[0014] In Betracht kommen z.B. Monoalkohole mit 1, 
vorzugsweise 4 bis 20-C-Atomen, insbesondere Alka- 
nole z.B. Butanol, 2-Ethylhexanol, Laurylalkohol, Cyclo- 
hexanol, Trimethylcydohexanol, 2 Methyl-3-phenyl- 
propanol, Oder Alkoxylierungsprodukte, insbesondere 
Ethoxylierungs bzw. Propoxylierungsprodukte der 
Monoalkohole mit bis zu 10 Mol Ethylenoxid, Propylen- 
oxid Oder deren Gemische, bezogen auf 1 Mol Monoal- 
kohol. 

[001 5] In Betracht kommen insbesondere auch mehr- 
wertige Alkanole m'rt 2 bis 20 C-Atomen und 2 bis 6, vor- 
zugsweise 2 bis 4 Hydroxylgruppen, sowie Alkoxy- 
lierungsprodukte, insbesondere Ethoxylierungs- bzw. 
Propoxylierungsprodukte dieser Alkanole mit bis zu 20 
Mol, vorzugsweise bis zu 10 Mol besonders bevorzugt 
bis zu 5 Mol Alkylenoxid, z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid 
oder deren Gemische bezogen auf 1 Mol des mehrwer- 
tigen Alkanols. 

[001 6] Genannt seien z.B. Ethylenglycol, Propylengly- 
col, Butandiol 1,4, Pentandiol 1,5, Neopentylglycol, 
Hexandiol-1,6, 2-Methylpentandiol 1,5, 2 Ethylbutandiol 
1,4, Triole wie Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylo- 
lethan, Trimethylolbutan, Tetraole wie Perrtaerythrit, 
Pentaole und Hexaole, z.B. Di-Trimethylolpropan und 
Di-Pentaerythrit, sowle die entsprechend Ethoxylie- 
rungs- bzw. Propoxylierungsprodukte dieser Alkohole. 
[001 7] Als Hydroxylverbindungen kommen auch Poly- 
esterpolyole in Betracht, wie sie durch Umsetzung der 
vorstehenden mehrwertigen Alkohole, insbesondere 
von Diolen mit Polycarbonsauren, insbesondere Dlcar- 
bonsauren erhaltlich sind. 
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[0018] Die Hydroxyiverbindungen werden in Verfah- 
rensschritt a) mit vorzugsweise mindestens 90 Mol %. 
besonders bevorzugt mit mindestens 1 10 Mol % Acryl- 
saure Oder Methacrylsaure. bezogen auf die vorhande- 
nen Mole OH-Gruppen der Hydroxyiverbindungen 
verestert. Bevorzugt wird die Veresterung in Gegenwart 
eines sauren Veresterungskataiysators, in Gegenwart 
eines Kbhlenwasserstoffs, der mit Wasser ein azeotro- 
pes Gemisch bildet und in Gegenwart eines Polymeria 
sationsinhibitors durchgefOhrt. 
[0019] Als saure Veresterungskatalysatoren dienen 
z.B. handelsubliche anorganische Oder organische 
Sauren oder saure lonenaustauscher, wobei Schwefel- 
saure und p-ToluolsuHonsaaure bevorzugt sind. Sie 
werden im aligemeinen in Mengen von 0,1 bis 3 Gew. - 
%, bezogen auf das zu veresternde Gemisch aus 
(Meth)acrylsdure und Alkohol eingesetzt 
[0020] Die Veresterung kann in Substanz (lOsemittel- 
frei) Oder in einem LOsemittel erfolgen. Die Veresterung 
kann unter azeotropen Bedingungen bei erhOhter Tem- 
peratur erfolgen, im aligemeinen bei 40 bis 120°C, vor- 
zugsweise bei 70 bis 115°C, wobei sich als 
SchJeppmittel zur Entfernung des Reaktionswassers 
Kohlenwasserstoffe, wie aliphatische, cydoaiiphatische 
Oder aromatische Kohlenwasserstoffe Oder Gemische 
derselben, vorzugsweise solche mit einem Siedebe- 
reich zwischen 70 und 120°C, als besonders geeignet 
erwiesen haben. 

[0021 ] Geeignete aliphatische Kbhlenwasserstoff sind 
z.B. Hexan und seine Isomeren sowie Kohlenwasser- 
stoffgemische mit Siedebereich zwischen 60 und 95°C. 
Besonders bevorzugte SchJeppmittel sind Cyclohexan, 
Methylcyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetz- 
ten Kbhlenwasserstoffs ist unkritisch; je nach verwen- 
deter Apparatur kann die zugesetzte Gewichtsmenge 
zwischen der 0,1- und 2fachen Menge des Reaktions- 
gemisches aus (Meth)acrylsaure und Hydroxytverbin- 
dung variieren. Besonders vorteilhaft ist ein Verhaltnis 
Reaktionsgemisch zu Kohlenwasserstoff von 1:0,20 bis 
1:0,8. 

[0022] Geeignete Polymerisationsinhibitoren sind z.B. 
solche auf Basis ein- und mehrwertiger Phenole wie 
beispielsweise p-Methoxyphenol, 2,6-Di-tert. -butyi-p- 
Kresol, Hydrochinonmonomethylether, Resorcinmono- 
methylether, ausserdem Verbindungen vom Typ des 
Thiodiphenylamins ("Phenothiazin) und Zinn-I I- Verbin- 
dungen. Vorteilhaft sind Kombinationen aus Phenoiver- 
bindung, Phenothiazin und gegebenenfalls Zinn II- 
Verbindungen. Die Verbindungen auf Phenolbasis wer- 
den vorzugsweise in Mengen von 0.05 bis 1 %, die 
Zinn-ll-verbindung in Mengen von 0,01 bis 1 % Sn und 
Phenothiazin in Mengen von 0,001 bis 0.1 % einge- 
setzt, jeweils bezogen auf das Veresterungsgemisch 
aus OH-Komponente und (Meth)acrylsaure. 
[0023] Nach der Veresterung kann das Lfisungsmittel. 
z.B. der Kbhlenwasserstoff, aus dem Reaktionsgemisch 
destillativ, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, 
entfernt werden. Der Veresterungskataiysator kann in 



geeigneter Weise neutralisiert werden, z.B. durch 
Zusatz von tertiaren Aminen oder Alkalihydroxyden. 
[0024] Im Verfahrensschritt b) wird dann gegebenen- 
falls weitere Acrylsaure oder Methacrylsaaure zuge- 
5 setzt. 

[0025] Insgesamt betragt die Menge Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure beim erfindungsgemaGen Verfahren 
vorzugsweise mindestens 120 Mol-%, besonders 
bevorzugt mindestens 135 Mol-% ganz besonders 
10 bevorzugt mindestens 1 50 Mol-%, bezogen auf die ins- 
gesamt vorhandenen Mole OH-Gruppen der Hydroxyi- 
verbindungen. 

[0026] Im aligemeinen betragt die Gesamtmenge an 
Acrylsaure oder Methacrylsaure maximal 400 Mol-%, 

15 insbesondere maximal 350 Mol-%, ganz besonders 
bevorzugt maximal 300 Mol-%. 
[0027] Die Menge an Acrylsaure bzw. Methacrylsaure 
wird so bemessen, daB der gewunschte Gehalt an Epo- 
xid(meth)acrylaten erreicht wird. 

20 [0028] Die Gesamtmenge Acrylsaure bzw. Methacryl- 
saure kann auch bereits vollstandig in Verfahrensschritt 
a) eingesetzt werden. Bevorzugt wird bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren Acrylsaure verwendet. 
Im Verfahrensschritt c) erfolgt dann die Umsetzung mit 

25 den Epoxiden. 

[0029] Bevorzugte Epoxide haben 1 bis 5, besonders 
bevorzugt 1 bis 3. insbesondere 2 Epoxidgruppen. Das 
Molekulargewicht derartiger Verbindungen liegt vor- 
zugsweise unter 2000 g/Mol, insbesondere unter 1100 

30 g/Mol. und besonders bevorzugt unter 500 g/Mol. 
Geeignet sind insbesonder Epoxide mit einer aromati- 
schen Gruppe, vorzugsweise einer Diphenylgruppe. 
[0030] Als Epoxide kommen z.B. epoxidierte Olefihe. 
Glycidylester von gesattigten oder ungesattigten Car- 

35 bonsaur en oder Glycidylether aliphatischer oder aroma- 
tische Polyole in Betracht. Derartige Produkte werden 
im Handel in groBer Zahl angeboten. Besonders bevor- 
zugt sind Polyglycidylverbindungen von Bisphenol A 
und Glycidylether mehrfunktioneller Alkohole, z.B. des 

40 Butandiois, des Glycerins und des Pentaerythrits. Bei- 
spiele for derartige Polyepoxidverbindungen sind ®Epi- 
kote 812 (Epoxidwert: ca. 0.67) und Epikote 828 
(Epoxidwert: ca. 0,53) und Epikote 162 (Epoxidwert: ca. 
0,61) der Firma Shell. 

45 [0031 ] Im einzelnen genannt seien folgende Epoxid- 
verbindungen: 

Monoepoxide 

so [0032] 

Cyclohexenoxid, Cyclopentenoxid, 1.2-epoxy-p- 
vinylcyclohexan 

55 
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Diepoxide 
[0033] 

4-VinyM -cyclohexendiepoxid s 
1 ,4 Cyclohexan dimethanol diglycidyl ether 
1,4 Butandioldiglycidyiether 
Neopentylglykoldiglycidylether 
3-(Bis(glyctdyloxymethyl)methoxy)-1,2-propandjol 
Diglycidy! 1,2,3,6-Tetrahydrophfhalat 10 
3,4 Epoxycyclohexyl methyl-3,4 expoxy-cyclohexan 
carboxylat 

3,4 Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl 3,4-6-methyl- 
cyclohexancarboxylat 

Diglycidyl- 1,2, cyclohexan dicarboxylat 15 
Bis (3,4-Epoxycyclohexylmethyl)adipat 
2,-(3,4-Epoxycyclohexyl-5,5 spiro-3,4-expoxy)cy- 
clohexan-meta dioxan 
Bisphenol-A-diglycidylether 

Bisphenol-F-diglycidylether 20 
Bisphenol-H-diglycidylether 

Triepoxide 

[0034] 25 



Perrtaerythrittriglycidyf ether 

[0035] In Betracht kommen auch Polyere, bzw. Oligo- 
mere der vorstehenden Verbindungen. 30 
[0036] Die Umsetzung mit den Epaxidverbindungen 
erfolgt bevorzugt bei 80 bis 130, besonders bevorzugt 
bei 90 bis 1 1 0°C und wird vorzugsweise so lange durch- 
gefflhrt, bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl 
unter 10, besonders bevorzugt unter 5 mg KOH/g auf- 35 
weist. 

[0037] Als Katalysator for die Umsetzung in Schritt c) 
kOnnen z.B. quartare Ammonium- oder Phosphonium- 
verbindungen verwendet werden. 
[0038] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 40 
erhaitlichen Qemische eignen sich insbesondere zur 
Verwendung als Massen, welche thermisch, bevorzugt 
aber durch energiereiche Strahlung gehartet werden 
kOnnen. 

[0039] Sie kOnnen verwendet werden als bzw. in 45 
Beschichtungsmassen, z.B. Lacken, Druckfarben oder 
Klebstoffen, als Druckplatten, als FormkOrper, zur Her- 
stellung von Photoresisten, in der Stereolithographie 
oder als GieBmassen z.B. for optische Unsen. 
[0040] Zur Verwendung als oder In strahlungshftrtba- 50 
ren Massen kOnnen den strahlungshfirtbaren Gemi- 
schen Zusatzstoffe wie Vernetzer, Vercficker, 
Verlaufsmittel oder FOIIstoffe bzw. Pigmente etc. zuge- 
setzt werden. 

[0041] Die erfindungsgemaBen Gemische bzw. strah- ss 
lungshartbaren Massen kOnnen thermisch, vorzugs- 
weise durch energiereiche Strahlung wie UV-Licht oder 
durch Elektronenstrahlen gehdrtet werden. 



[0042] Zur Strahlungshartung durch UV-Licht werden 
Oblicherweise Photoinitiatoren zugesetzt. 
[0043] Als Photoinitiatoren in Betracht kommen z.B. 
Benzophenon und Derivate davon, wie z.B. Aikylbenzo- 
phenone, halogenmethylierte Benzophenone, Michters 
Keton, sowie Benzoin und Benzoinether wie Ethylben- 
zoinether. Benzilketale wie Benzildimethylketal, Aceto- 
phenonderivate wie z.B. Hydroxy-2-methyl-1- 
phenylpropan-1-on und Hydroxycyclohexyl-phenylke- 
ton. Anthrachinon und seine Derivate wie Methylanthra- 
chinon und insbesondere Acylphosphinoxide wie z.B. 
Lucirin® TPO (2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphos- 
phinoxtd). 

[0044] Die Photoinitiatoren, die je nach Verwendungs- 
zweck der erfindungsgemaBen Massen in Mengen zwi- 
schen 0,1 und 15 Gew. -%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew. 
-%, bezogen auf die polymerisierbaren Kbmponenten, 
eingesetzt werden, kOnnen als einzelne Substanz oder, 
wegen haufiger vorteilhafter synergistischer Effekte, 
auch in Kombination miteinander verwendet werden. 
[0045] Die erfindungsgemaBen Gemische weisen im 
Vergleich zu herkOmmlichen Epoxid(meth)acrylat-rei- 
chen Gemischen eine niedrigere Viskositat auf. Weiter- 
hin zeigen die mit den erfindungsgemaBen Gemischen 
erhaltenen Beschichtungen gute anwendungstechni- 
sche Eigenschaften, insbesondere eine gute Elastizrtat 
und Rexibilitat und auch eine gute Harte. 

Beispiele 

I Herstellung von Acrylatverbindungen 
[0046] 

Gemisch 1a 

Es wurden 320 g Tripropylenglykol (TPG) mit 288 g 
Acrylsaure verestert. Acrylsaure wurde im Ober- 
schuB eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmitte! 
203 g Methylcyclohexan. Polymerisationsinhibito- 
ren sind 0,5 g 2,6-tert. -butyl-p-Kresol, 1,5 g p- 
Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin, 0,5 g Triphe- 
nylphosphit, 0,5 g H 3 P0 2 . 
Veresterungstemperatur: 109 - 114°C 
Veresterungszeit: 4,5 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammonium- 
bromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 1 10°C das Methylcyclohexan abdestilliert. 
Danach wird mit 212 g Acrylsaure eine Saurezahl 
(SZ) von 240 eingestellt. 

Die OberschOssige Acrylsaure wird nun mit 540,5 g 

Epikote 828 (Bisphenol-A-diglycridether) umge- 

setzt. Temperatur: 100 - 105°C. Die Umsetzung 

wird solange durchgefOhrt bis SZ<6. 

Das Endprodukt enthielt 73 Gew. -% Epoxidacry- 

late. 

Der Gehalt an Epoxidacrylaten wurde bestimmt 
durch die Abnahme der Saurezahl. 
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Gemisch 1b 

Es wurden 320 g Tripropylenglytol (TPQ) mit 288 g 
Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uber- 
schu8 eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmitte! 
203 g Methylcyciohexaa Polymerisationsinhibito- 
ren sind 0.5 g 2,6-tert -butyl-p-Kresol, 1.5 g p- 
Methoxyphenol, 0.015 g Phenothiazin, 0.5 g Triphe- 
nylphosphit 0.5 g H3PO2. 
Veresterungstemperatur: 105 - 110°C 
Veresterungszeit: 5 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammonium- 
bromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 1 10°C das Methyicyclohexan abdestilliert. 
Danach wird mit 223 g Acrylsaure eine Saurezahl 
(SZ) von 260 eingestellt 

Die QberschQssige Acrylsaure wird nun mit 557 g 
Epikote 828 umgesetzt Temperatur: 100 - 105°C. 
Die Umsetzung wird solange durchgefOhrt bis 
SZ<6. 

Vergleich V1 

Durch Mischen der Bestandteile wurde ein 
Gemisch aus 70 Gew. -% Tripropylenglycoldiacrylat 
(TPGDA) und 30 Gew. -% Bisphenol-A<liglycidyl- 
diacrylat hergestellt 

Gemisch 2a 

Es wurden 277 g Dipropyiengiytol (DPG) mit 358 g 
Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uber- 
schuB eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2.5 g H 2 S0 4 eingesetzt Als Schleppmittel 
211 g Methylcyciohexaa Polymerisationsinhibito- 
ren sind 0.5 g 2.6-tert -butyl-p-Kresol. 1.5 g p- 
Methoxyphenol, 0.015 g Phenothiazin. 0.5 g Triphe- 
nylphosphit 0.5 g H3PO2. 
Veresterungstemperatur: 109 - 114°C 
Veresterungszeit: 4 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammonium- 
bromidlsg. zugesetzt Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 1 10°C das Methyicyclohexan abdestilliert. 
Danach wird mit 188 g Acrylsaure eine Saurezahl 
(SZ) von 275 eingestellt 

Die QberschQssige Acrylsaure wird nun mit 590 g 
Epikote 828 umgesetzt. Temperatur: 100 - 105°C. 
Die Umsetzung wird solange durchgefOhrt bis 
SZ<6. 



Veresterungszeit: 4,5 Stunden 
Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammoni um- 
bromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und 
bei 75 - 1 10°C das Methyicyclohexan abdestilliert 
5 Danach wird mit 249 g Acrylsaure eine Saurezahl 
(SZ) von 315 eingestellt. 

Die QberschQssige Acrylsaure wird nun mit 729 g 
Epikote 828 umgesetzt. Temperatur: 100 - 105°C. 
Die Umsetzung wird solange durchgefOhrt bis 
10 SZ<6. 

Vergleich V2 

Durch Mischen wurde ein Gemisch aus 70 Gew. -% 
DPGDA und 30 Gew. -% Epa 520 hergestellt 

15 

il Anwendungstechnische PrQfung 

[0047] Die Pendelhdrte wurde nach DIN 53157 
bestimmt und ist ein MaB far die Harte der Beschich- 

20 tung. Die Angabe erfolgt in Sekunden (S). wobei hohe 
Werte. hohe Harte bedeuten. 
[0048] Die Erichsentiefung wurde nach DIN 53156 
bestimmt und ist ein MaB fur die Flexibilitat, Elastizitat. 
Die Angabe erfolgt in Millimeter (mm), wobei hohe 

25 Werte, hohe Flexibilitat bedeuten. 

[0049] Als MaB for die Reaktivitat gilt die Bandge- 
schwindigkeit (m/ min) mit der ein FIQssiglackf ilm, auf- 
getragen auf weiBem Papier, unter einer undotierten 
Quecksilber-HochdrucWampe (leistung: 120 W/cm 

30 Lampenldnge; Lampenabstand zum Substrat 12 cm) 
durchgefahren warden kann, urn eine gegenQber dem 
Fingernagel kratzfeste und haftende Beschichtung zu 
erhalten. Die FIGssiglackfilme wurden mit einem 100 
Mm-Spiralrakel aufgetragen. 

35 



40 



45 



Gemisch 2b 

Es wurden 277 g Dipropyiengiytol (DPG) mit 358 g so 
Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uber- 
schuB eingesetzt. Als Veresterungskatalysator 
wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmittel 
211 g Methyicyclohexan. Polymerisationsinhibito- 
ren sind 0.5 g 2,6-tert -butyl-p-Kresol. 1.5 g p- 55 
Methoxyphenol. 0,015 g Phenothiazin. 0,5 g Triphe- 
nylphosphit. 0.5 g H3PO2. 
Veresterungstemperatur: 105 - 110°C 
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PatentansprOche 

1. Gemisch von Acryl- Oder Methacrytverbindungen, 
enthaltend 40 bis 95 Gew. -% Epoxid(meth)acry- 

5 late, bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl- 
oder Methacryl-verbindungen, gekennzeichnet 
dadurch, daB das Gemisch erhaitlich ist durch ein 
Verfehren mit den Verfahrensschritten 

10 a) Veresterung von Hydroxylvertoindungen mit 

Acrylsaure Oder Methacrylsaure 

b) danach gegebenenfafls Zusatz weiterer 
Acrylsaure Oder Methacrylsaure und 

15 

c) anschlieBende Umsetzung der QberschOssi- 
gen Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Epoxi- 
den in Gegenwart des Veresterungsprodukts 
von a) 

20 

2. Gemisch gemaB Anspruch 1 t dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Gehalt an Epoxid(meth)acrylaten 
70bis95Gew. -%betragt 

25 3. Gemisch gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es sich bei den Epoxiden 
unter c) urn Epoxide mit 2 bis 4 Epoxidgruppen han- 
delt 

30 4. Gemisch gemaB einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Epo- 
xiden unter c) urn Epoxide mit mindestens einer 
aromatischen Gruppe und einem Molgewicht unter 
500 g/mol handelt 

35 

5. Gemisch gemaB einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
(Meth)acrylaten urn Ester der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit ein- bis sechswertigen Alkoho- 

40 len handelt 

6. Verfahren zur Hersteliung eines Gemischs von 
Acryl- oder Methacrylverbindungen, enthaltend 40 
bis 95 Gew. -% Epoxid(meth)acrylate, bezogen auf 

45 die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacrylverbin- 
dungen, gekennzeichnet dadurch, daB das 
Gemisch erhalten wird durch die Verfahrensschritte 

a) Veresterung von Hydroxylverbindungen 
so Acrylsaure oder Methacrylsaure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer 
Acrylsaure oder Methacrylsaure und 

55 c) anschlieBende Umsetzung mit Epoxiden 

7. Verwendung von Gemischen gemaB einem der 
AnsprOche 1 bis 5 als strahlungshartoare Massen 
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8. Strahlungsh&rtbare Massen, enthaltend ein 
Gemisch gemaB einem der AnsprQche 1 bis 5 

9. Verfahren zur Hartung von strahlungsh&rtbaren 
Massen, dadurch gekennzeichnet, daB eine strah- s 
lungshartbare Masse gemaB Anspruch 8 mit ener- 
giereichen Ucht Oder Eiektronenstrahlen gehartet 
wind. 

10 
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Beschrelbung 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Gemisch von Acryl- oder Methacrylverbindungen, enthaltend 40 bis 95 Gew. -% 
Epoxid(meth)acrylate, bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacryl-verbindungen, gekennzeichnet da- 
durch, dali das Gemisch erhaitlich ist durch ein Verfahren mit den Verfahrensschritten 

a) Veresterung von 1 bis 1 0-wertigen Hydroxylverbindungen mit mindestens 90 Mol.-% Acrylsaure Oder Methacryl- 
saure, bezogen auf die vorhandenen Mole OH-Gruppen der Hydroxylverbindungen, in Gegenwart von anorgani- 
schen Oder organtschen sauren oder sauren lonenaustauschern bei einer Temperatur von 40 bis 120°C 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer Acrylsaure oder Methacrylsaure und 

c) anschliefiende Umsetzung der uberschussigen Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Epoxiden, die 1 bis 5 Ep- 
oxidgruppen aufweisen, zu Epoxid(meth)-acrylaten in Gegenwart des Veresterungsprodukts von a) bei 80 bis 
130°C. 

[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Gemische und strahlungshartbaren Massen, 
welche die Gemische enthalten. 

[0003] Strahlungshartbare Massen auf Basis von Epoxid(meth)acrylaten sind bekannt. Da die Viskositat der Epoxid 
(meth)acrylate sehr hoch ist, werden h§ufig sog. ReaktivverdGnner (niedrig-viskose, strahlungshartbare Verbindungen) 
zugesetzt, urn einen fur die Anwendung, z.B. als Beschichtungsmasse, erforderlichen guten Veriauf zu erreichen. 
Gewunscht ist, die Menge an ReaktivverdGnner gering zu halten. 

Strahlungshartbare Massen auf Basis von Epoxid(meth)acrylaten fuhren im allgemeinen zu harten, aberauch sproden 
Beschichtungen. Eine erhdhte Flexibility und Elastizitat neben einer hohen Harte ware daher vorteilhaft. 
[0004] Aus EP-A-126 341 und EP-A-127 766 sind Verfahren zur Veresterung von Acrylsaure Oder Methacrylsaure 
mit Hydroxylverbindungen bekannt, bei denen die Acrylsaure oder Methacrylsaure im Oberschufi eingesetzt wird. Die 
uberschussige (Meth)acrylsaure wird nicht entfernt, sondem mit Epoxiden umgesetzt. Das erhaltene Gemisch enthait 
daher untergeordnete Mengen an Epoxid(meth)acrylaten. Zweck des Verfahrens ist, (Meth)acrylsaure moglichst voll- 
standig umzusetzen und eine notwendige Aufarbeitung zur Entfernung der (Meth)acrylsaure zu vermeiden 
[0005] EP-A2-279303 und EP-A 1-686 621 offenbart Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern, in denen 
eine Hydroxyverbindung mit (Meth)acrylsaure verestert wird und das Reaktionsgemisch mit einer Epoxidverbindung 
umgesetzt wird. 

[0006] Die so erhaitlichen Gemische weisen lediglich einen geringen Gehalt an Epoxid(Meth)acrylaten auf. 
[0007] EP^A1-37 054 beschreibt Beschichtungszusammensetzungen, enthaltend 50 - 98 Gew.-% eines bestimmten 
Epoxid(meth)acrylats. 

[0008] Offenbart werden lediglich Abmischungen von reinen multifunktionellen Verbindungen mit Epoxid (meth) aery- 
laten, jedoch keine Reaktionsprodukte. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war demgegenOber, strahlungshartbare Massen auf Basis von Epoxid 
(meth)acrylaten zur Verfugung zu stellen, wobei diese strahlungshartbaren Massen eine moglichst geringe Viskositat 
aufweisen und Beschichtungen mit hoher Harte und guter Elastizitat ergeben. 

[001 0] Demgemafi wurde das oben definierte Gemisch, ein Verfahren zu seiner Herstellung und strahlungshartbare 
Massen, welche das Gemisch enthalten, gefunden. 

[001 1] Das erfindungsgemafte Gemisch enthait 40 bis 95 Gew. -%, bevorzugt 50 bis 95 Gew. -%, besonders bevor- 
zugt 60 bis 95 Gew. -%, und ganz besonders bevorzugt 70 bis 95 Gew. -% Epoxidacrylate oder Epoxidmethacrylate 
(kurz Epoxid(meth)acrylate), bezogen auf die Gesamtmenge der Acryl- oder Methacrylverbindungen. 
[0012] Statt 95 Gew. -% kann der maximale Gehalt an Epoxtd(meth)acrylaten in den vorstehend angegebenen Ge- 
wichtsbereichen auch 90 Gew. -% t insbesondere 85 oder 80 Gew.-% betragen. 

[0013] Als Epoxid(meth)acrylat gilt dabei eine Verbindung, die mindestens ein Umsetzungsprodukt einer Epoxid- 
gruppe mit Acrylsaure oder Methacrylsaure enthait. 

[0014] Das erfindungsgemarse Gemisch ist erhaitlich durch das eingangs definierte Verfahren mit den Verfahrens- 
schritten a) bis c). 

[0015] Es handelt sich vorzugsweise urn ein Eintopfverfahren, d. h. urn ein Verfahren bei dem die Zwischenprodukte 
nicht isoliert werden. 

[0016] Im Verfahrensschritt a) werden Hydroxylverbindungen mit Acrylsaure Oder Methacrylsaure vorzugsweise im 

molaren Oberschufi der Saure bezogen auf die Mole Hydroxygruppen verestert. Bevorzugt ist Acrylsaure. 

[0017] Bei den Hydroxylverbindungen kann es sich z.B. urn 1 bis 10 wertige, bevorzugt 1 bis 6 wertige, besonders 
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bevorzugt 1 bis 5 wertige Alkohole handeln. 

[001 8] In Betracht kommen z.B. Monoalkohole mit 1 , vorzugsweise 4 bis 20-C-Atomen, insbesondere Alkanole z.B. 
Butanol, 2-Ethylhexanol, Laurylalkohol, Cyclohexanol, Trimethylcyclohexanol, 2 Methyl-3-phenylpropanol, Oder Alk- 
oxylierungsprodukte, insbesondere Ethoxylierungs bzw. Propoxylierungsprodukte der Monoalkohole mit bis zu 10 Mol 

s Ethylenoxid, Propylenoxid oder deren Gemische, bezogen auf 1 Mol Monoalkohol. 

[0019] In Betracht kommen insbesondere auch mehrwertige Alkanole mit 2 bis 20 C-Atomen und 2 bis 6, vorzugs- 
weise 2 bis 4 Hydroxylgruppen, sowie Alkoxylierungsprodukte, insbesondere Ethoxylierungs- bzw. Propoxylierungs- 
produkte dieser Alkanole mit bis zu 20 Mol, vorzugsweise bis zu 10 Mol besonders bevorzugt bis zu 5 Mol Alkylenoxid, 
z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid Oder deren Gemische bezogen auf 1 Mol des mehrwertigen Alkanols. 

10 [0020] Genannt seien z.B. Ethylenglycol, Propylenglycol, Butandiol 1 ,4, Pentandiol 1 ,5, Neopentylglycol, Hexandiol- 
1,6, 2-Methylpentandiol 1,5, 2 Ethylbutandiol 1,4, Triole wie Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Trimethy- 
lolbutan, Tetraole wie Pehtaerythrit, Pentaole und Hexaole, z.B. Di-Trimethylolpropan und Di-Pentaerythrit, sowie die 
entsprechend Ethoxylierungs- bzw. Propoxylierungsprodukte dieser Alkohole. 

[0021] Als Hydroxylverbindungen kommen auch Polyesterpolyole in Betracht, wie sie durch Umsetzung der vorste- 
15 henden mehrwertigen Alkohole, insbesondere von Diolen mit Polycarbonsauren, insbesondere Dicarbonsauren er- 
haltlich sind. 

[0022] Die Hydroxylverbindungen werden in Verfahrensschritt a) mit vorzugsweise mindestens 90 Mol %, besonders 
bevorzugt mit mindestens 1 1 0 Mol % Acrylsaure Oder Methacrylsaure, bezogen auf die vorhandenen Mole OH-Gruppen 
der Hydroxylverbindungen verestert. Bevorzugt wird die Veresterung in Gegenwart eines sauren Veresterung skataly- 
20 sators, in Gegenwart eines Kohlenwasserstoffs, der mit Wasser ein azeotropes Gemisch bildet und in Gegenwart eines 
Polymerisationsinhibitors durchgefuhrt. 

[0023] Als saure Veresterung skatalysatoren dienen z.B. handelsiibliche anorganische oder organische Sauren oder 
saure lonenaustauscher, wobei Schwefelsaure und p-Toluolsulfonsaure bevorzugt sind. Sie werden im allgemeinen 
in Mengen von 0,1 bis 3 Gew. -%, bezogen auf das zu veresternde Gemisch aus (Meth)acrylsaure und Alkohol einge- 
25 setzt. 

[0024] Die Veresterung kann in Substanz (losemittelfrei) oder in einem Losemittel erfolgen. Die Veresterung kann 
unter azeotropen Bedingungen bei erhohter Temperatur erfolgen, im allgemeinen bei 40 bis 120°C, vorzugsweise bei 
70 bis 115°C, wobei sich als Schleppmittelzur Entfemung des Reaktionswassers Kohienwasserstoffe, wie aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Kohienwasserstoffe oder Gemische derselben, vorzugsweise solche mit einem 
30 Siedebereich zwischen 70 und 120°C, als besonders geeignet erwiesen haben. 

[0025] Geeignete aliphatische Kohlenwasserstoff sind z.B. Hexan und seine Isomeren sowie Kohlenwasserstoffge- 
mische mit Siedebereich zwischen 60 und 95°C. 

Besonders bevorzugte Schleppmittel sind Cyclohexan, Methylcyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetzten Koh- 
lenwasserstoffs ist unkritisch; je nach verwendeter Apparatur kann die zugesetzte Gewichtsmenge zwischen der 0,1- 
35 und 2fachen Menge des Reaktionsgemisches aus (Meth)acrylsaure und Hydroxylverbindung variieren. Besonders 
vorteilhaft ist ein Verhaltnis Reaktionsgemisch zu Kohlenwasserstoff von 1:0,20 bis 1:0,8. 

[0026] Geeignete Polymerisationsinhibitoren sind z.B. solche auf Basis ein- und mehrwertiger Phenole wie beispiels- 
weise p-Methoxyphenol, 2,6-Di-tert.-butyl-p-Kresol, Hydrochinonmonomethylether, Resorcinmonomethylether, aus- 
serdem Verbindungen vom Typ des Thiodiphenylamins (=Phenothiazin) und Zinn-ll-Verbindungen. Vorteilhaft sind 
40 Kombinationen aus Phenolverbindung, Phenothiazin und gegebenenfalls Zinn ll-Verbindungen. Die Verbindungen auf 
Phenolbasis werden vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 1 %, die Zinn-ll-verbindung in Mengen von 0,01 bis 1 % 
Sn und Phenothiazin in Mengen von 0,001 bis 0,1 % eingesetzt, jeweils bezogen auf das Veresterungsgemisch aus 
OH-Komponente und (Meth)acrylsSure. 

[0027] Nach der Veresterung kann das Losungsmittel, z.B. der Kohlenwasserstoff, aus dem Reaktionsgemisch de- 
45 stillativ, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, entfernt werden. Der Veresterungskatalysator kann in geeigneter 
Weise neutralisiert werden, z.B. durch Zusatz von tertiaren Aminen oder Alkalihydroxyden. 
[0028] Im Verfahrensschritt b) wird dann gegebenenfalls weitere Acrylsaure oder Methacrylsaure zugesetzt. 
[0029] Insgesamt betragt die Menge Acrylsaure bzw. Methacrylsaure beim erfindungsgemafien Verfahren vorzugs- 
weise mindestens 120 Mol-%, besonders bevorzugt mindestens 135 Moi-% ganz besonders bevorzugt mindestens 
so 150 Mol-%, bezogen auf die insgesamt vorhandenen Mole OH-Gruppen der Hydroxylverbindungen. 

[0030] Im allgemeinen betragt die Gesamtmenge an Acrylsaure oder Methacrylsaure maximal 400 Mol-%, insbe- 
sondere maximal 350 Mol-%. ganz besonders bevorzugt maximal 300 Mol-%. 

[0031] Die Menge an Acrylsaure bzw. Methacrylsaure wird so bemessen, daR der gewiinschte Gehalt an Epoxid 
(meth)acrylaten erreicht wird. 

55 [0032] Die Gesamtmenge Acrylsaure bzw. Methacrylsaure kann auch bereits vollstandig in Verfahrensschritt a) ein- 
gesetzt werden. Bevorzugt wird bei dem erfindungsgemaaen Verfahren Acrylsaure verwendet. Im Verfahrensschritt 
c) erfolgt dann die Umsetzung mit den Epoxiden zu Epoxid(meth)acrylaten. 

[0033] Bevorzugte Epoxide haben 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 3, insbesondere 2 Epoxidgruppen. Das Mo- 
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lekulargewicht derartiger Verbindungen liegt vorzugsweise unter 2000 g/Mol, insbesondere unter 1100 g/Mol, und 
besonders bevorzugt unter 500 g/Mol. Geeignet sind insbesonder Epoxide mit einer aromatischen Gruppe, vorzugs- 
weise einer Diphenylgruppe. 

[0034] Als Epoxide kommen z.B. epoxidierte define, Glycidylester von gesattigten oder ungesattigten Carbonsauren 
Oder Glycidylether aliphatischer oder aromatische Polyole in Betracht. Derartige Produkte werden im Hande! in grofcer 
Zahl angeboten. Besonders bevorzugt sind Polyglycidylverbindungen von Bisphenol A und Glycidylether mehrfunk- 
tioneller Alkohole, z.B. des Butandiols, des Glycerins und des Pentaerythrits. Beispiele fur derartige Polyepoxidver- 
bindungen sind ©Epikote 812 (Epoxidwert: ca. 0,67) und Epikote 828 (Epoxidwert: ca. 0,53) und Epikote 162 (Epo- 
xidwert: ca. 0,61) der Firma Shell. 

[0035] Im etnzelnen genannt seien folgende Epoxidverbindungen: 

Monoepoxide 

[0036] 

Cyclohexenoxid, Cyclopentenoxid, 1 ,2-epoxy-p-vinylcyclohexan 
Diepoxide 
[0037] 

4- Vinyl- 1 -cyclohexendiepoxid 

1,4 Cyclohexan dimethanol diglycidylether 

1,4 Butandioldiglycidylether 

Neopentylglykoldiglycidylether 

3-(Bts(glycidyloxymethyl)methoxy)-1,2-propandiol 

Diglycidyl 1 ,2,3,6-Tetrahydrophthalat 

3,4 Epoxycyclohexyl methyl-3,4 expoxy-cyclohexan carboxylat 

3,4 Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl 3,4-6-methylcyclohexancarboxylat 

Diglycidyl-1,2, cyclohexan dicarboxylat 

Bis (3,4-Epoxycyclohexylmethyl)adipat 

2,-(3,4-Epoxycyclohexyl-5,5 spiro-3,4-expoxy)cyclohexan-meta dioxan 

Bisphenol-A-diglycidy!ether 

Bisphenol-F-diglycidylether 

Bisphenol-H-diglycidylether 

Triepoxide 

Pentaerythrittriglycidylether 

[0038] In Betracht kommen auch Polymere, bzw. Oligomere der vorstehenden Verbindungen. 
[0039] Die Umsetzung mit den Epoxidverbindungen zu Epoxid(meth)acrylaten erfolgt bevorzugt bei 80 bis 130, be- 
sonders bevorzugt bei 90 bis 110°C und wird vorzugsweise so lange durchgefuhrt, bis das Reaktionsgemisch eine 
Saurezahl unter 10, besonders bevorzugt unter 5 mg KOH/g aufweist. 

[0040] Als Katalysator fOr die Umsetzung in Schritt c) kdnnen z.B. quartare Ammonium- oder Phosphoniumverbin- 
dungen verwendet werden. 

[0041] Die nach dem erfindungsgema&en Verfahren erhaitlichen Gemische eignen sich insbesondere zur Verwen- 
dung als Massen, welche thermisch, bevorzugt aber durch energiereiche Strahlung gehartet werden kfinnen. 
[0042] Sie k6nnen verwendet werden als bzw. in Beschichtungsmassen, z.B. Lacken, Druckfarben oder Klebstoffen, 
als Druckplatten, als Formkarper, zur Herstellung von Photoresisten, in der Stereolithographie oder als Gieftmassen 
z.B. fOr optische Llnsen. 

[0043] Zur Verwendung als oder in strahlungshartbaren Massen kdnnen den strahlungshartbaren Gemischen Zu- 

satzstoffe wie Verneteer, Verdicker, Verlaufsmittel oder Fullstoffe bzw. Pigmente etc. zugesetzt werden. 

[0044] Die erflndungsgemaiien Gemische bzw. strahlungshartbaren Massen kdnnen thermisch, vorzugsweise durch 

energiereiche Strahlung wie UV-Licht oder durch Elektronenstrahlen gehartet werden. 

[0045] Zur Strahlungshartung durch UV-Licht werden ublicherweise Photoinitiatoren zugesetzt. 

[0046] Als Photoinitiatoren in Betracht kommen z.B. Benzophenon und Dertvate davon, wie z.B. Alkylbenzophenone, 

halogenmethylierte Benzophenone, Michlers Keton, sowie Benzoin und Benzoinether wie Ethylbenzoinether. Benzil- 
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ketale wie Benzildimethylketal, Acetophenonderivate wie z.B. Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on und Hydroxy- 
cyclohexyl-phenylketon. Anthrachinon und seine Derivate wie Methylanthrachinon und insbesondere Acylphosphin- 
oxide wie z.B. Lucirin® TPO (2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid). 

[0047] Die Photoinitiatoren, die je nach Verwendungszweck der erfindungsgemaGen Massen in Mengen zwischen 
5 0,1 und 15 Gew. -%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew. -%, bezogen auf die polymerisierbaren Komponenten, eingesetzt 
werden. konnen ais einzelne Substanz Oder, wegen haufiger vorteilhafter synergistischer Effekte, auch in Kombination 
miteinander verwendet werden. 

[0048] Die erfindungsgemaBen Gemische weisen im Vergleich zu herkommlichen Epoxid (meth) acrylat-reichen Ge- 
mischen eine niedrigere Viskositat auf. Weiterhin zeigen die mit den erfindungsgemalien Gemischen erhaltenen Be- 
to schichtungen gute anwendungstechnische Eigenschaften, insbesondere eine gute Elastizitat und Flexibility und auch 
eine gute Harte. 

Beispiele 

15 | Herstellung von Acrylatverbindungen 
Gemisch la 

[0049] Es wurden 320 g Tripropylenglykol (TPG) mit 288 g Acrylsaure verestert. Acrylsaure wurde im Uberschuli 
20 eingesetzt. Als Veresterungskatalysator wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmittel 203 g Methylcyclohexan. 

Polymerisationsinhibitoren sind 0,5 g 2,6-tert. -butyl-p-Kresol, 1.5 g p-Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin, 0,5 g 

Triphenylphosphit, 0,5 g H 3 P0 2 . 

Veresterungstemperatur: 109- 114°C 

Veresterungszeit : 4,5 Stunden 
25 Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammoniumbromidlsg, zuge setzt. Jetzt wird unter vakuum und bei 75 - 110°C 

das Methylcyclohexan abdestilliert. 

Danach wird mit 212 g Acrylsaure eine Saurezahl (S2) von 240 eingestellt. 

Die uberschussige Acrylsaure wird nun mit 540,5 g Epikote 828 (Bisphenol-A-diglycridether) umgesetzt. Temperatur: 
100 - 105°C. Die Umsetzung wird solange durchgefuhrt bis S2<6. 
30 Das Endprodukt enthielt 73 Gew.-% Epoxidacrylate. 

Der Gehalt an Epoxidacrylaten wurde bestimmt durch die Abnahme der Saurezahl. 

Gemisch 1b 

35 [0050] Es wurden 320 g Tripropylenglykol (TPG) mit 288 g Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uberschuli 
eingesetzt. Als Veresterungskatalysator wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmittel 203 g Methylcyclohexan. 
Polymerisationsinhibitoren sind 0,5 g 2,6-tert-butyl-p-Kresol, 1,5 g p-Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin, 0,5 g Tri- 
phenylphosphit, 0,5 g H 3 P0 2 . 
Veresterungstemperatur: 105 - 110°C 

40 Veresterungszeit: 5 Stunden 

Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammoniumbromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und bei 75 - 110°C 
das Methylcyclohexan abdestilliert. 

Danach wird mit 223 g Acrylsaure eine Saurezahl (SZ) von 260 eingestellt. 

Die uberschussige Acrylsaure wird nun mit 557 g Epikote 828 umgesetzt Temperatur: 100 - 105°C. Die Umsetzung 
45 wird solange durchgefuhrt bis SZ<6. 

Vergleich V1 

[0051] Durch Mischen der Bestandteile wurde ein Gemisch aus 70 Gew. -% Tripropylenglycoldiacrylat (TPGDA) und 
50 30 Gew. -% Bisphenol-A-diglycidyldiacrylat hergestellt 

Gemisch 2a 

[0052] Es wurden 277 g Dipropyienglykol (DPG) mit 358 g Acrylsaure verester. Acrylsaure wurde im Uberschufc 
55 eingesetzt. Als Veresterungskatalysator wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmittel 211 g Methylcyclohexan. 
Polymerisationsinhibitoren sind 0,5 g 2,6-tert. -butyl-p-Kresol, 1,5 g p-Methoxyphenol, 0.015 g Phenothiazin, 0,5 g 
Triphenylphosphit, 0,5 g H 3 P0 2 . 
Veresterungstemperatur: 109- 114°C 
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Veresterungszeit: 4 Stunden 

Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammoniumbromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und bei 75 - 110°C 
das Methylcyclohexan abdestilliert. 

Danach wird mit 188 g AcrylsSure eine SSurezahl (S2) von 275 eingestellt. 

Die uberschussige Acrylsaure wird nun mit 590 g Epikote 828 umgesetzt. Temperatur: 100 - 105°C. Die Umsetzung 
wird solange durchgefuhrt bis SZ<6. 

Gemisch 2b 

[0053] Es wurden 277 g Dipropylenglykol (DPG) mit 358 g AcrylsSure verester. Acrylsaure wurde im Gberschufc 
eingesetzt. Als Veresterungskatalysator wurde 2,5 g H 2 S0 4 eingesetzt. Als Schleppmittel 211 g Methylcyclohexan. 
Polymerisationsinhibitoren sind 0,5 g 2,6-tert.-buty!-p-Kreso1, 1,5 g p-Methoxyphenol, 0,015 g Phenothiazin, 0,5 g Tri- 
phenylphosphit, 0,5 g H 3 P0 2 . 
Veresterungstemperatur: 105-110°C 
Veresterungszeit: 4,5 Stunden 

Danach wurde 15 g 75 %ige Tetrabutylammoniumbromidlsg. zugesetzt. Jetzt wird unter Vakuum und bei 75 - 110°C 
das Methylcyclohexan abdestilliert. 

Danach wird mit 249 g Acrylsaure eine SSurezahl (SZ) von 315 eingestellt. 

Die uberschussige AcrylsSure wird nun mit 729 g Epikote 828 umgesetzt. Temperatur: 100 - 105°C. Die Umsetzung 
wird solange durchgefOhrt bis SZ<6. 

Vergleich V2 

[0054] Durch Mischen wurde ein Gemisch aus 70 Gew. -% DPGDA und 30 Gew. -% Epa 520 hergestellt 
II Anwendurigstechnische Prtifung 

[0055] Die PendelhSrte wurde nach DIN 53157 bestimmt und ist ein Mali fur die Harte der Beschichtung. Die Angabe 
erfolgt in Sekunden (S), wobei hohe Werte, hohe H3rte bedeuten. 

[0056] Die Erichsentiefung wurde nach DIN 53156 bestimmt und ist ein Mali fur die Flexibility, Elastizitat. Die Angabe 
erfolgt in Millimeter (mm), wobei hohe Werte, hohe Flexibility bedeuten. 

[0057] Als Mali fur die Reaktivitat gilt die Bandgeschwindigkeit (m/min) mit der ein Flussiglackfilm, aufgetragen auf 
weiliem Papier, unter einer undotierten Quecksilber-Hochdrucklampe (leistung: 120 W/cm LampenlSnge; Lampenab- 
stand zum Substrat 1 2 cm) durchgefahren werden kann, urn eine gegenuber dem Fingernagel kratzfeste und haftende 
Beschichtung zu erhalten. 

Die FIGssiglackfilme wurden mit einem 100^im-Spiralrakel aufgetragen. 
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PatentansprOche 

1. Gemisch von Acryl- Oder Methacrylverbindungen, enthaltend 40 bis 95 Gew. -% Epoxid(meth)acrylate, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Acryl- Oder Methacryl-verbindungen, gekennzeichnet dadurch, dad das Gemisch 
erhaitlich ist durch ein Verfahren mit den Verfahrensschritten 

a) Veresterung von 1 bis 10-wertigen Hydroxylverbindungen mit mindestens 90 Mol.-% Acry!s§ure Oder Me- 
thacrylsSure, bezogen auf die vorhandenen Mole OH-Gruppen der Hydroxylverbindungen, in Gegenwart von 
anorganischen oder organischen SSuren oder sauren lonenaustauschern bei einer Temperatur von 40 bis 
120°C 

b) danach gegebenehfalts Zusatz weiterer AcrylsSure oder MethacrylsSure und 

c) anschliefiende Umsetzung der uberschussigen AcrylsSure oder MethacrylsSure mit Epoxiden t die 1 bis 5 
Epoxidgruppen aufweisen, zu Epoxid(meth)acrylaten in Gegenwart des Veresterungsprodukts von a) bei 80 
bis 130°C. 

2. Gemisch gemSR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft im Verfahrensschritt b) weitere AcrylsSure oder 
Methacrylsaure zugesetzt wird. 

3. Gemisch gemSR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft der Gehalt an Epoxid(meth)acrylaten 70 bis 
95 Gew.-% betragt 

4. Gemisch gemaft Anspruch 1,2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei den Epoxiden unter c) urn 
Epoxide mit 2 bis 4 Epoxidgruppen handelt 

5. Gemisch gemaft einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei den Epoxiden unter c) 
urn Epoxide mit mindestens einer aromatischen Gruppe und einem Molgewicht unter 500 g/mol handelt 

6. Gemisch gemSfl einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei den (Meth)acrylaten 
urn Ester der AcrylsSure oder MethacrylsSure mit ein- bis sechswertigen Alkoholen handelt 

7. Verfahren zur Herstellung eines Gemischs von Acryl- oder Methacrylverbindungen, enthaltend 40 bis 95 Gew. -% 
Epoxid(meth)acrylate, bezogen auf die Gesamtmenge der Acryloder Methacrylverbindungen, gekennzeichnet 
dadurch, daft das Gemisch erhalten wird durch die Verfahrensschritte 

a) Veresterung von Hydroxylverbindungen Acrylsaure oder MethacrylsSure 

b) danach gegebenenfalls Zusatz weiterer AcrylsSure oder MethacrylsSure und 

c) anschliefiende Umsetzung mit Epoxiden zu Epoxid(meth)acrylaten 

8. Verwendung von Gemischen gemelft einem der AnsprOche 1 bis 6 als strahlungshSrtbare Massen 

9. Strahlungshartbare Massen, enthaltend ein Gemisch gem^ft einem der AnsprOche 1 bis 6. 

10. Verfahren zur HSrtung von strahlungsh§rtbaren Massen, dadurch gekennzeichnet, daft eine strahlungshartbare 
Masse gemSft Anspruch 9 mit energiereichen Licht oder Elektronenstrahlen gehSrtet wird. 



Claims 

1. Mixture of acrylic or methacrylic compounds, comprising from 40 to 95% by weight, based on the total amount of 
the acrylic or methacrylic compounds, of epoxide (meth)acrylates, characterized In that the mixture is obtainable 
by a process comprising the process steps 

a) esterification of monohydric to decahydric hydroxy compounds with at least 90 mol% of acrylic acid or 
methacrylic acid, based on the moles of OH groups present in the hydroxyl compounds, in the presence of 
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inorganic or organic acid or acidic ion exchangers at a temperature of from 40 to 120°C, 

b) then optionally addition pj further acrylic acid or methacrylic acid and 

5 c) subsequent reaction of the excess acrylic acid or methacrylic acid with epoxides which have from 1 to 5 

epoxide groups to give epoxide (meth)acrylates in the presence of the esterification product of a) at from 80 
to130°C. 

2. Mixture according to Claim 1, characterized in that further acrylic acid or methacrylic acid is added in process 
10 step b). 

3. Mixture according to Claim 1 or 2, characterized in that the content of epoxide (meth)acrylates is from 70 to 95% 
by weight. 

15 4. Mixture according to Claim 1 , 2 or 3, characterized in that the epoxides under c) are epoxides having from 2 to 
4 epoxide groups. 

5. Mixture according to any of Claims 1 to 4, characterized in that the epoxides under c) are epoxides having at 
least one aromatic group and a molecular weight of less than 500 g/mol. 

20 

6. Mixture according to any of Claims 1 to 5, characterized in that the (meth)acrylates are esters of acrylic acid or 
methacrylic acid with monohydric to hexahydric alcohols. 

7. Process for the preparation of a mixture of acrylic or methacrylic compounds, comprising from 40 to 95% by weight 
25 based on the total amount of acrylic or methacrylic compounds, of epoxide (meth)acrylates, characterized in that 

the mixture is obtained by the process steps 

a) esterification of hydroxy compounds with acrylic acid or methacrylic acid, 
30 b) then optionally addition of further acrylic acid or methacrylic acid and 

c) subsequent reaction with epoxides to give epoxide (meth)acrylates. 

8. Use of mixtures according to any of Claims 1 to 6 as radiation-curable materials. 

9. Radiation-curable materials comprising a mixture according to any of Claims 1 to 6. 
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10. Process for curing radiation-curable materials, characterized in that a radiation-curable material according to 
Claim 9 is cured with high-energy light or electron beams. 

Revendications 

1 . Melange de composes acryliques ou methacryliques, contenant 40 a 95 % en poids d'epoxy(meth)acrylates, par 
45 rapport a la quantite totale des composes acryliques ou methacryliques, caracterise en ce que le melange peut 

etre obtenu par un procede comportant les etapes 

a) d'esterification de composes a 1 jusqu'a 10 fonctions hydroxyle avec au moins 90 moles % d'acide acrylique 
ou d'acide methacrylique, par rapport aux moles presentes de groupes OH des composes hydroxyle, en pre- 

50 sence d'acides inorganiques ou organiques ou d'echangeurs d'ions acides a une temperature de 40 a 120°C, 

b) puis eventuellement d'addition d'acide acrylique pu d'acide methacrylique supplemental, et 

c) de reaction ulterieure de I'acide acrylique ou de I'acide methacrylique excedentaire avec des epoxydes qui 
presentent 1 a 5 groupes epoxy, pour former des epoxy-(meth)acrylates en presence du produit d'esterification 
de a), a 80 jusqu'a 130°C. 



55 



2. Melange suivant la revendication 1, caracteris6 en ce que, dans I'etape b) du procede, on ajoute de I'acide 
acrylique ou de I'acide methacrylique supplemental. 
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3. Melange suivant Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que la teneur en epoxy(meth)acrylates est de 
70 a 95 % en poids. 

4. Melange suivant Tune des revendications 1 , 2 et 3, caracterise en ce que, en ce qui concerne les epoxydes sous 
c), il s'agit d'epoxydes comportant 2 a 4 groupes epoxy. 

5. Melange suivant Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que, en ce qui concerne les epoxydes sous 
c), il s'agit d'epoxydes comportant au moins un groupe aromatique et presentant un poids moleculaire inferieur a 
500 g/mole. 

6. Melange suivant Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que, en ce qui concerne les (meth)acrylates, 
il s'agit d'esters de I'acide acrylique ou de 1'acide methacrylique avec des alcools presentant une jusqu'a six fonc- 
tions. 

7. Procede de preparation d'un melange de composes acryliques ou m6thacryliques, contenant 40 a 95 % en poids 
d'epoxy-(m6th)acrylates, par rapport a fa quantity totale des composes acryliques ou methacryliques, caracterise 
en ce que le melange est obtenu par les etapes 

a) d'esterification de composes hydroxyle avec de Pacide acrylique ou de Tacide methacrylique, 

b) puis eventuellement d'addition d'acide acrylique ou d'acide methacrylique supplementaire, et 

c) de reaction ulterieure avec des epoxydes pour former des epoxy-(meth)acrylates. 

8. Utilisation de melanges suivant Tune des revendications 1 a 6, comme masses durcissables a un rayonnement. 

9. Masses durcissables a un rayonnement, contenant un melange suivant Tune des revendications 1 a 6. 

10. Procede de durcissage de masses durcissables a un rayonnement, caracterise en ce qu'une masse durcissable 
a un rayonnement suivant la revendication 9 est durcie par de la lumiere a haute energie ou des faisceaux elec- 
troniques. 
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